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Die folgenden Angaben cind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommon 

Prufungsantrag gem. S 44 PatG ist gestellt 

<g) Verfahren zur Herstellung von wasseridslichen bzw; wasserquellbaren Polymerisaten rnrt sehr niedrigem 
Restmonomergehalt, danach hergestellte Produkte und deren Verwendung 

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
wasseridslichen bzw. wasserquellbaren Polymerisaten 
aus teilweise Oder vollig mit Stickstoffverbindungen ncu- 
tralisierten Acrytsaure- und/oder Acrylsaurederivaten mil 
schr niedrigen Gehalten an Restmonomeren, das dtirch 
eine nachtraglicha Erwarmung dos Polymerisates bei 
Temperaturen von 120 bis 240*0 charakterisiert ist. Die. 
danach hergestellten Polymerisate eignen sich u.a. fur 
den Einsatz als Flockungsmittel, Dispcrgatorcn und Ab- 
sorber. 
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Beschrcibung 

Die Erfindung betrifft ein Verf ahren zur Hcistcllung synthetischer Polymerisate auf Basis der AcrylsSure und inner Da- 
rivate rnit schr medrigem RestmonomergebalL Die Polymerisate weisen ein hohes Moiekulargewicht auf und sind •ent- 
. 5 weder wasserlosiich Oder besitzen ein hobes Aufnahmevermogcn fiir'Wasser, waBrige Tjosungen und Korperftussigkei- y 
Len. 

Verschicdcne synthetische Polymerisate, die ein AbsorptionsvermOgen fur Wasser und K&pcrflussigkeilen aufweisen, 
sind in zahlrcichcn Patenten beschrieben: z> B . vcrnctzte Polymere und Copolymers auf Acryl- oder Methacry IsSurebasis ' 
.(US 4,018,951, US 4,066,583. US 4,062,817, US 4,066,583, DB-OS 26 13 135, DE27 1? 043, DE28 13 634) oder 

10 Acrylamidopropansulfoiisaurcco^lynierisaie (DE 31 24 008). Diesc Absorptionsimttel sind praktisch wasserunldslich 
und absorbicrcn im Gleichgewicht das Viclfachc ihrcs Gewichts an Wasser, Urin oder anderen w&Brigen Losungen. Ne- 
ben dem hohen AurnahmeyermSgen werden aucb wcitcre Eigenschaften der synmetischen Absorptiohsmittel wie z. B. 
niedriger Restmonomeigchalt, niedriger An Ceil an wassexl6slichcn Antcilcn und hohe Gelfestigkeit der gequollenen Po- 
lymcrpartikel In einigen Patentschnftcn erwahnt 
, . 15 Bci der HersteUuug von hochmolckularcn wasserioslichen oder wasserquellbaien, d. b. tcilvemclztcn Polymcrisatcn 

uud Mischpolymcrisaien zeigt sich, daB eine vollstandigc Umwandlung der Monomeren - vor allem der Monomeren auf 
Acryisflurebasis - nicht moglich ist. Im technischen MaBs tab werden ublicberweise Restmonomergehalte von 0, 1 bis 0,5 
Gew.-% im Polymerisal bcobachtet,' 
Die Toxizitiit der im Polymerisat verbleibenden Monomeren ist allgcmem bekannt, es ware daher ein \ferfahren zur 

20 Herstellung von Polymerisaten und Mischpolymcrisaten, die praktisch monomerfcei sind, sehr zweckmSBig. Da es bisbcr 
nicht mtigtich war, ein Polymerisation sverfahrcn so zu fuhren, daB praktisch keine Restmonomeren mehr verbleiben, 
wurde bisher versucht, die toxischen Restmonomeren durch Umwandlung in ihic unschadliche Deriyate aus dem Poly- 
merisat 7ai entfernea So wuidcnin den DB-AS 1 070 377 und US 2,960,486 die waBrigen Losungen von hochmoleku- 
laren Acrylarmdpolyraerisaten mit Nauiuindisulfitlosung vermischt und bei 80 bis 120°C getrocknet. Diese Nferfahrcn 

25 setzen eine Vcrarbeitung des Polymerisats in schr vcrdunnter (2 bis 3%iger) PolymeriBsung voraus, was unwirtschaftlich 
ist, und daher wurden dicsc Methoden in der Praxis kaum angcwandL 

Die Behandlung von Polymergel mit wBBriger Losung von Narriurnbisulfit oder - metabisulfit wurde in der US 
3,755,280 imd mit einemfestcn AlkalisulfitinderEP 175 554 beschriebbn, Wobci Rcstmonomeigehaite von 0,03 bis 0,3 
Gcw>-% erhalten wurden. Zum gleichen Zweck wurden in der JP-PS 56/103207 ebenfalls Bisulfite, Sulfite und Pyrosul- 

30 rite verwcndcL Oasfbrmiges Schwefeldioxid wurde zur Herabsetzung der Acrylamidkonzcniration in cincm Emulsions- 
polymerisat in der US 3,780,006 benutzt. In der EP 505 163 wurden Polymerisate naeh der beenckien Polymerisation mil 
cincr Kornbination von Metabisulfit und oberflachenaktiven Substanz (in^ von 3 bis 40) behandell, wodurcb Restmo- 
nomergehalte bis zu 10 ppm gesenkt werden. Fur diese Nachbchandlung der Polymenjele wurden 2 bis 5 Gew.-% Meta- 
bisulfit (bez. auf das Polymergel nrit 40% wS, d h. 5 bis 12,5 Gew.-% Metabisulfit bez. auf das trockene Polymerisat) 

35 . norweudig urn die gewUnschlc Restmonomersenkung zu erreichen. Dicsc hohen Mengen an Zusatzstoffen .konnen sich 
sehr ncgutiv auf die anwendungstechnischen Eigenschaften aus wirken. • 

. EP 303 5 1$ A2 beschreibt Verf ahren zur Herstellung von absorbierenden Polymercn auf B asis von AcryMuic/Acry- 
lamid, bei dem erfindungsgemaB ein boher Neutralisationsgrad von 70 bis 1 00 Mol%, eine hohe Monomerkonzentratio- 
nen von mindestens 50% und eine Kornbination aus ihcrmisch zerfallenden Azo- und Redox-Initiatoren eingesetzt wirxL 

40 Durch diese Bedingungen verlauft die Reaktion in der Weisc, daB berei ts wahrend der Polymerisation alles Ansatzwasser 
verdampft, so daB cine nachfolgende lrocknung unterbleibcn kann und die Restmonomergebatte unter 500 ppm, bevor- 
zugt unter 200 ppm absinken sollcn. Restmonomergehalte der Beispielsvcrsuchc sind nicht angegeben. 

WO 94/20547 beschreibt Zusktzc wie Bromat und Chloral zur Polymerisaiionsldsung und cine nachfolgende Erhit- 
zung des fertigen Polymers, bei dern durch die Zusalzc u. a, eine Reduzierung des Restmonomers erfolgL Die Zugabe der - 

45 Bromate und Chlorate kann auch nach der Polymerisation erfolgen. Irotz dieser MaBnahmen liegt der Restmonomergc- _j 
halt der Polymerisate zwiscben ecwa 135 und 1100 ppm. 

. Die vorstehend beschriebenen Verf ahren des Standes der Tec hoik craioglichen zwar eine erhebliche Reduzierung der 
Restmonomeren, sind jedoch .mit: einigen Nachtcilen verbunden, wie die .Geruchsbelastigung durch frei werdendes 
Schwefeldioxid, Xorrosion der Anlage durch SchwcfeloxidTolgeprodukte (z. B. schweflige S2ure und SchwefelsSure so- 

50 wie deren Salze im sauren Medium). Vor allem aber ist jedc Nachbchandlung des fertig hergestellten "Polymerisats «n 
zusfitzlichcr tcchnologiscber Schritt, deir weitexe Apparalc bzw. Cerate und nicbt unerheblichen Zeitaufwand verlangt, 
wobei auch die nicht uncrhe&liche Merige an Zusatzstoff im Endprodukl vcrblcibt und anwcndungstcchnischc li^gcn- 
scbaften negativ beeinflussen kann. 
Die Aufgabe der Erfindung ist es daher, die als Flockungs- oder Absorptionsimttel oder zu anderen Zwecken einge- 

55 sclztcn synthedschen Polymerisate. von an sich bekannter cbemischer Zusammensetzung mit hohem Molekul argewicht 
Oder hohem RuckhaltEvermogen fur Wasser, wSfirigc Fliissigkciten und Korperflussigkeiten unter bestuiimten spezifi- 
schen Bedingungen herzustellen, urn Endprodukte mil extrcm medrigem. Restmonomeigehalt und guten anwendungs- 
techmsche Eigenschaflcn zu erhalten, obne daB eine Nachbehandlung der hergestellteh Polymere mit weiteren chemi- 
schen Verbindungen notwendig ware, . 

60 Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, daB synlhctischc Polymerisate auf Acrylsaurebasis mit gewunsefcten Ei- 
genschaften und extrem medrigem Restmonomeigehalt durch radikalische Polymerisation in waBriger Losung heige- 
stclll werden konnen, wenn beim Ansctzcn dor zu polymerisieienden Monpmermischung mindestens eine basische 
Stickstotrverbindung, wie z. B . Ammoniak Zur tcilweiscn oder. volligen Neutralisation saurer Monoinexbestandleilc ver- 
wendet wird und nachtraglich eine Erwannung der Polymerisatje bei 120 1)is 240°C t beyorzugt bei 140 bis 1 80°C start- v 

65 findcL Die Polymerisate nach dem erfindungsgcmaBcn Verrahren weisen ein en auBerst niedrigen Gehalt an Restmono- 
meren auf, der vorzugsweise unter 50 ppm, insbesonderc unter 30 ppm liegt Von besonderer Bedcutung ist die Talsache, 
daB das als toxikologisch bedenklicft eingestufte Acrylamid auf einen Rcstgehalt von unter 10 ppm abgesenkt werden 
■ kann. * 1 
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Als biisischu StictalolTvcrbindungcn werden zur Neutralisation beispielsweise Ammoniak bzw. Atuinooiuinhydroxid, 
atiphaiiscbe Mono- und Polyamine, insbesondere aiiphatische Ci- bis C\o-Amine, cycloaliphalische Mono- und Poly- 
amine, insbesondere cycloaliphatische C$- bis C^-Aminc, aromaiischc Mono- und Polyamine, insbesondere aromati- 
sche Qs- bis Ci 2- Amine, heterocyclische Amine, Hydroxylainin und Alkanolamine, wie erwa Monoclhanolamin und 
Diclhanolaniin bzw. dcrcn Geinischc verwendet. Besonders bevorzugte SdckstorrVerbindungcn sind Ammoniak bzw, 5 
Ammoniuinhydroxid, Blhanolamin und Diethanoiamin. 

Die Stickstoffverbindungen konnen in Form der freien Base zur volligcn oder leilweisen Neutralisation dcr saurcn 
, Monomerbestandteile eingesetzt werden. Dabei 1st e>s auch moglich, daB cin Tcil der sauren Monomere durch andcre Ba- 
sen ncutralisicrt wird und die S licks LoflVcrbindung gcgenUber diesen anderen Basen im molaron UnlcrschuB vorhanden 
isL Vortcilhaft ist die SuctetoITverbindung zur Neutralisation der sauren Monomerkomponculc in einem Dereich des io 
Neutralisationsgrades von 10 bis 100% anwendhan 

Um eine wirtschaftliche Ilerstellung der Polymerisate zu erreichen, wird die Polymerisation writ solchen Iniliatoren 
durchgefuhrt, die bei relativ niedrigen Ibmpcralurco zcrfalleiL Als ubliche Initiatoren werden anc*rganisehe oder organ)- 
sche Peroxide odcr Redoxsysteme verwendet Dei der Polymerisation in waBriger Phase werden anorg anise he Peroxide 
wie Peroxidisulfate alleine oder in Verbindung mit einer reduzierenden Komponcnte hiiufig benutzt 15 

Die Polymerisation kann mit einem Redox-Iniuatorsystcm oder durch Photopoiymerisation gestartcl werden. Das Re- 
dox-Tnitiatorsystem besteht meistens aus zwei Kompbncnten, einer anorg anischec oder organiscben pcroxidhaltigen 
Vcrbindung und cincr reduzierenden Koniponenle, wie z. B. Sulfit, Ilydrosulfit, ThiosulfaL, Sulfiroaure, Ascorbinsaure 
und ihre Salzc, Kupfcr-, Eisen(H)- odor Mangansalze. Als anorganiscbe Peroxidverbindungcn konnen die Alkali metall- 
oder Amnioniuniperoxide. wie z. B . KaUumperoxidisulfat, Wasserstoffpcroxid oder organische Peroxide wic z. B. Ben- 20 
zoylperoxid, Butylhydroperoxid verwendet werden. Meistens wird die Polymerisation unit einem Redox-Iniliatorsystem 
gcslartcL Zusalzlich zu diescm Inilialorsystem konnen noch weitere Initiatoren verwendcl werden. Fur die Photopoiy- 
merisation, die durch das UV-haltigc Licht iniziiert werden kann, werden sog. PhotoimtiaLorcn wie z. B. Benzoin oder 
Bcnzoindcrivtilc, wie Bcrizoinether, Benzii und seine Derivate, wie z. B. Benzilkctalc, Acryldiazoniurnsalze, Azoinilia- 
toren wie z. B . 2,2 , -Azobis(isobutyro)nitril, 2 f 2'-Azobis(2-ajmd1noprop^)-hydroerjlond oder Acetophenondcri vate ver- 25 
wendet. Die Mengen an der peroxidhaltigcn Komponcnte und an der reduzierenden Komponentc konnen sich im Bereich 
von 0,0005 bis 0,5 Gew.-%, vorzugsweisc von 0,001 bis 0,1 Gcw.-% (bez. auf die Monomcrlosung) und an den Photoi- • 
nilialoren im Bereich von 0,001 bis 0,1 Gew.-%, bevorzugt von 0,002 bis 0,05 Gcw.-% (bez. auf die Monomerlosung) 
bewegen. 

Als Monomere kommen in Trage in erster Linie Acrylsaure, Acrylamid, Melhacrylsfiure und Methacrylainid, die al- 30 
ieine ZU Homopolymerisaten Oder zu Mischpolyrnerisatcn polymciisicrt werden, ferner aber auch andcro wasseriosHcne 
Monomeren, wic Acrylnilril, Mcihacrylnitril, N jSf-Dimethylacrylamid, Vinylpyridin, Vinylacetat sowie weitere wasscr- 
ioslichc polymcrisationsPdhigc Saurcn und ihre Salze, insbesondere die Malcin-, Fumar-, Itacon-, Vinylsulfon- oder 
Ac^lamidomethylpropansulfonsaure; ferner hydroxygruppenballigc Ester polymerisationstahiger Sauren, insbesondere 
die Hydroxyethyl- und hydroxypropylester der Acryl- und der Methacrylsaure verwendet werden konnen; welter arnino- 35 
gruppenhauige und ammoniumgruppcnhallige Ester und Amide polymerisadonsfahiger Sauren wie die Dialkylaminoc- 
ster, insbesondere die Dimethyl- und die Dielhylaminoalkylester der Acryl- und dcr Methacrylsaure, sowie die Trimc- 
thyl- und Trimethylammoniumalkylester sowie die entsprechenden Amide. Die vorstehenden Monomcrcn konnen ailein 
zu Ilomopoiymerisaten oder untereinander gemischt zu Mischpolymcrisaten polymerisiert werden. In gcringen Mengen 
konnen noch zusaizuch wasserunloslichc Monomere mit den vorstehenden Monomeren copolymcrisiert werden wie die 40 
Bsrer der Acryl- und/oder Methacrylsaure mit Ct-Cio-Alkoholcn, Slyrol und alkyUerte Styrolc. Im allgcmeinen liegt der 
Antcil an den wasserloslichcn Monomeren bei 60 bis 100 Gew,-%, bezogen auf die Gesamtheit der Monomeren. Die 
wasscrunloslichen (hydrophoben) Monomeren machen in der Regel 0 bis 40 Gcw.-% der Monomeren aus. 

Zusainmen ndt den o.g. Monomeren konnen noch in gcringen Anteilen vernetzende Monomere wic z. B. Monomere 
mit mehr als einer reakdonsfahiger Gruppe im Molekul polymerisiert werden. Dabei eDtstehen teilvcrnetzie Poiymeri- 45 
sate, die nicht mehr in Wasser lbslich sondcrn nur qucllbar sind. Als vernetzende Monomere scicn bi- Oder mehrfunktio- 
nelle Monomere, z. B> Ainidc wic das Mclhylcnbisacryl- bzw. -methacrylamid oder Ethylcnbisacrylamid, ferner Ester 
von Polyolea und alkoxylierten Polyolen, wie Diacrylate oder Triacrylate z. B. Butandioi- oder Ethylenglykoldiacrylat, 
Polyglykol-di-(meth)acrylate, Trimethylolpropantriacrylar, Di- und Iriacrylalcscer des, vorzugsweisc mit 1 bis 30 Mol 
Alkylenoxid oxalkylierten (ethoxytierten) Irimclhylolprbpans, Acrylat- und Methacrylatcslcr von Glycerin und Pcntac- so 
ryrbrit, sowie des mit vorzugsweise 1 bis 30 Moi Elhylenoxid oxethylierten Glycerins und Pcntacrythrits, ferner Allyl- 
verbindungen wic Ally l(melh) acrylat, alkoxyliertes Ailyi(meth)acryiat mit vorzugsweise 1 bis 30 Mol Ethylcnoxid um- 
ges*ctzt Triallylcyanurdt, MalcinsaurediaUylester, Polyaliylester, Tetraallyloxielhan, TriaUylainin, Tetraallylclhylendia- 
min, Allyiester der Phosphorsaure bzw. phosphorigen Saurc, femer vernetzungsfanige Monomere, wic die N-Mediylol- 
verbindungen von Amiden wie dem Methacrylamid bzw. Acrylanud und die davon abgeleitctcn Alhen Der Anteil an den 55 
vernetzenden Comonomercn liegt bei 0 bis 10 Gew.-%, bevorzugt bei 0,01 bis 3,0 CJcw.-%, bezogen auf die Gesamtheit 
der Monomeren. . 

Die wasscrabsorbierenden polymeren Absorptionsmittel werden untcr Verwendung von mindestens einem Vernetzer 
erhalien. Als Vernetzer werden solche Verbindungen verwendet, die rnindestens 2 oder mehr funktionelle Gruppen (Dop- 
pelbindungen, Epoxygruppcn) enthaltcn und in der Lage sind, sich wiibrend der Polymerisation in die wachsenden Po- 60 
lymerketten einzubaucn. Damit cnlstehen im Polymerisat an verschiedenen Stellcn Vcrnetzungspunkte, die die cinzelnen 
Polymerketten zusamiiienhalien und bewirken, daB in einer Fliissigkeit die Polymerpartikel nur quellcn konnen und sich 
nicht in dcr Hussigkcit auflosen. Durch die chemische Struktur des Vernctzcrs, die Anzahl der Vernetzungsstellen, aber 
auch durch ihre Verteiiung in den Polymerketten werden die Eigcnsehaften des vernetzten Polymeren bestimmt, Bei op- 
timalem Einbau des Vernctzcrs in das Polymerisat emstehen vernetzre Polymerisate, die die Vernetzungsstellen gleich- 65 
maBig vertcilthabcn, so dafl kaum mchtvernetzte Regionen oder sogar unvcraclzte (d. h, wasserioslichc) nicdermoieku- 
larc Anleile im Polymexisai vorhanden sind. Eine gleichmaBigc Verteiiung der Vernetzungsstellen im Polymerisat fiihrt 
zu einem Produkt, daB auch ein opumales Riickhaltevermogcn f Or waBrige FlOssigkeiten, sowie cine oplimale Celfestig- 
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keU im gequoUcnen Zustand auf wcisL 

Die Polymerisation wird beYorzugl in waBriger Losung diskottunuicrlich in cincm Polymeria ationsgefafi oder konti- 
nuicriich auf eirjem endloscn Band, jr, B. gemaB DB 35 44 770, durchgefuhrt Bei einem praktisch adiahatischen Vcrlauf 
der Polymerisation entstchtbei enrsprechender Anfangskonzentration von 15 bis 50 Gew-% derMpnomeroncin wafiri- 
s ges PolymergeL Durch die Wahl dcr Anfangsmononierkonzentraiion und dcr entsprecbenden niedrigen Startteroperatur 
im Temperaturbcreich von 0 bis 50°C, bevorzugt von 5 bis 25 g C, kann die Polymerisation so gefuhrt werden, daB die 
Maumalternperatur im cnlstchenden waBrigen Polymcrgel gut beherrschbar ist 

Das hergeslellte Polymerisat wird nach dem erfindungsgemaBen Verfahren bei einer TcmpcraLOr von 120-24C°C be- 
vorzugt bei 140-1 80°C erwarmt, urn den niedrigen Restmonomergchall zu endelen. Dabei ist zu beachten, daB nichl 
10 durch eine (JbermaCig hobe Temperatur Oder Zcit andere, wesentliche Prodoklcigcnschaften des Polymerisates geschfi- 
digt werdem Der optimale Zcitbcdarf fur die Erw&rmung bangt von der Konzentration der SuVkstolTYcibindung und der 
Hebe dcr Tbmperarur ab und kann mit wenigen Versuchcn crmittelt werden. In den meisten Fallen ist ein Zeitrauin zwi- 
schen 10 Minuten und 2 Stunden ausreichend, bevorzugt zwischen 10 Mim und 1 Stunde. 
Die Polymerisate werden in die fur die verschicdcncn Anwendungen erforderlichcn Sicb&aktioncn aufgetcilL Bei- 
15 spielsweisc sind fur die Anwcndung von vemetzten . Polymcrisaicn als Absorber im Hygienebereich Komverteilungcn 
von 0,2 bis 1 mm bevorzugt, im Agrarbcrcicb werden bevorzugt Produklc im Bereich 0£ bis 3 mm und fur die loslichen 
Polymere im Hockungsimtteibercich bevor^gt Produkte im Bereich von 0,1 bis 1,2 mm angewandt, 

Der niedrige Scstmonomergehalt bringl den er&ndungsgemafien Polytncrisalen gegeniiber den bekannten und nach 
dem Stand der Tcchnik hergestellten Polymcron folgende \brteile: 

20 

1. Die Polymerisate ktinnen zur HersteJlung von solchcn Absorpnonsmaterialien verwendet werden, bei welchcn 
ein extrem mcdriger Restmonomergchall aus toxikologischen Grundcn, wic z. B. bei den Superabsorpdonsmitteln 
fur Hygiencindustrie (Windeln, Inkonlinenzprodukte), I^bensmittclindustrie (Verpackungen), bei Bodenverbesse- 
rungsmitteln USW., vcrlangt wird, 

25 2. Die Polymerisate kdnnen auch zur gesteuericn Abgabe der in das Polymerisat nachtxaglich cingcbnndcncn oder 
im Polymerisat enthaltenen wcilcrcn Substanzen an andere Korpcr, wic z, B, beim Dosieren von Arzneinritteln in 
derHumanmedizin, beim Dosicrcn der Nahtstoffe (DungemiUcicfTekl) an Pflanzen, Insekrizidmitteln und Ilerbizi- 
den in w&Brigcm Medium, bevorzugt auf groBen WasKerflachen, verwendet werden, ohne daB groBere Mengen an 
toxikologisch bedenklichen Restmonomeren in die Umwelt gelangen. 

30 3, unYernetzte, wasserloslicbe Polymerisate mil niedrigem RestmoQomergehalt konncn auch tur solche Anwen- 

dungen eingesetzt werden, wo aus toxikologischcn (jriinden extrem niedrige Restmonomcrgchaitc vcrlangt werden, 
wie bei Trinkwasserau fbereitung, bei der Verwendung als Verdickungsmittel in der I^bensmictelindustrie, Dosieren 
von Arzncimitteln usw. 

35 Die Einbindung von Nahrstoffen fur Pflanzen, Herbiziden, InsektizidmiUeln, Dcsinfektionsmitteln, Arzneimitteln, an- 
tibaklcricUen Mitteln, so wic von anderen Substanzcn in das Polymerisat kann durch ZusatZ'dicscr \crbindungcn direkt 
zur Monomerlosung erfolgen, wenn der Polymerisations vcrlauf dadurch nicht gestort wird. Wenn aber diese Substanzen 
die Polymerisation bceinflussen, dann muB ihre Einbindung erst wShrend dcr Polymerisation oder nach der beeDdeten 
Polymerisation durch eine EinarbeiUing von djesen Substanzen in das bcrcils hergesteUte Polymergel z» B. nach den 

40 DE 40 29 591, DE 40 29 592 oder DE 40 29 593 erfolgen. 

Bcisppele 

Besdmmung des Aufhahmcvcnnbgens 

45 

In ein 250 ml Becherglas mit 200 ml Fertilizer-La sung* wird unter Rtibxcn 1 g Polymer gegeben, Nach einer Ruhrzeit 
von 15 Minuten wird der Magnetruhrer abgcslcllt und 45 Minuten stehengelasscn. Dcr Inbalt des Bccherglases wird so- 
dann uber ein Sieb mit der Maschenweite 0,3 mm gescbullcl, wobei das durch die Ferulizer-Losung gequollene Polymer 
auf dem Sieb verbleibt. Aus dcr Dirrerenz zwischen der unqjrunglich eingesetzten Lrjsungsmenge von 200 ml und der 
50 Menge an Losung, die das Sieb passicrt hat, errechnet man die durch das Polymer absorbierte Menge Fertilizer-Lqsung 
• in lnl/g Polymer, _ 

*: Peters® Professional Fertilizer r Fa. Grace-Sierra Horticultural Products Comp., Pennsylvania, USA 

Bestimmung dcs Restmonomergehaltes 

Die Restmonomerbestandlcile Acrylamid und AcrylsSure werden an waBrigen Auszugen der Polymere durch HFLC 
mil inLcmen Standards errmticlL 

Bcispicl 1 

60 

In einem PolymerisationsgcraB wurden zunachst in 275 g Wasser 0,9 g Isfcmyknrnsacrylamid gelOst und mit 301 g 
AcrylsSnrc vermLscbU Danach wurdc die Monomerlosung mit 168 g Natronlauge (50%ig) und 118 g Ammoniak 
(25%ig) nculralisiert, auf 10°C gektlhlt und mit .Stickstoff ausgeblasen, Nach der Zugabe der Mtiatorlosungen (1 ,0 g Na- 
triumperoxidisulfal, 0,2 g 2,2 ? -A7X)bis(2-methylpropionarm^)d^ydrocU in jc 20 ml Wasser und 0,05 g Irgacuro® 
65 651 (Photoinitiator, Fa, Qba Geigy) in 2 g Acxylsaure) wurde die Polyrnerisation mit UV-Licht gestartet. Bine gute 
Diuxrimischung der TnitiatorlOsungen mit dcr Monomerlosung i st eine \braussetzung tur eine homogene Polymerisation 
im.ganzen Polymcrblock, Dje Maximaltemperatur von 103°C (in cincm gut jsolierteo PolymerisaMonsgcraB) wurdc ip- 
derhalb von 15 Mirnitcn crreicht Nacb der beendeten Polymcrisalion wurdc das Polymer, bei 160?C fur 1,5 h erwarmt 
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und auf die gewtinschte Komfraktioa gcinahLcn. Hs cnlsland cin vcractztcs Acrybaurchoruopolyrnerisat als Natrium/ 
Aromomum-Salz, Die abgesiebte KomJxakuon 200 bis 1000 pin wurde fiir wcilcrc Untersucbungen verwendet; Das 
AufnanmcYcrmogcn bctrug 103 ml/g an' 0,1 %iger Fertilizer Losung und der Restmonomergehalt lag bci 20 ppm Acryl- 
saure. 

5 

Beispiel 2 

Untcr ahnlichen Bedingungen wie im Beispiel 1 wurden in 275 g Wasser 0,6 £ Methylenbisacrylamid gclosl und mil 
301 g Acrylsaure vermischL Danach wurde die Monomcrldsung mit 261 g Kalilaugc (50%ig) und 118 g Arnmoniak 
(25%ig) neutralisiert, aul' 10°C gekiihlt und mil Slicks toff ausgcblascn. Nach dcr Zugabe dcx Initiatorlosungen wie im 10 
Beispiel 1 wurde die Polymerisation mit UV-licht gestartet. Die Maximalteinperatur von 102°C wurde innerhalb von 
10 Minuten erreicht Nach der beendeten Poiymerisaiion wurde das Polymer bei I80°C fiir 1,5 h erwarmt und auf die ge- 
wunschtc Kornfraklion gemahlen. Hs entetand ein vemetztes Aciylsaurehomopolymerisal als Kaliuni/Amiiioniuni-Saiz. 
Die abgesiebte Komfraktion 200 bis 1000 uin wurde lUr wcilcrc Untcrsuchungcn verwendet: Das Aufnahnievermogen 
betrug 110 ml/g an 0,l%iger Fertilizer L8sung und der Restmononiergehali lag bei 12 ppm Acrylsaure. is 

Beispiel 3 

) 

InememPolymerisalionsgcfafl wurden zunachsl in 290 g Wasser 0,6 g Metoyicnbisacrylainid gelSst, mit208 g Acryl- 
saure und 223 g Acrylamidlosung (40%ig) vermischt. Danach wurde die MoDomerlosurig mit 180 g Kalilaugc (50%ig) 20 
und 39*3 g Ammoniak (25%ig) neutralisiert, auf 10°C gekiihlt und mit Sdckstoff ausgeblasen. Nach dcr Zugabe der In- 
itiatorlosungen wie im Beispiel 1 wurde die Poiymerisaiion mit IJV-lichl gcslartcL Die Maximaltemperatur von 104°C 
wurde innerhalb von 8 Minuten circichL . 

Nach der beendeten Polymerisation wurde das Polymer bei 160°C flir 1,5 h erwarmt und auf die gewunschtc Korn- 
fraktion gemahlen. Es enlstand ein vernetztes Acrylsaure/Actylarnid-Copolymerisat als Kalium/Ammonium-Salz. Die 25 
abgesiebte Kornlraklion 200 bis 1000 urn wurde fur wcitcre UnLcrsuchungcn vcrwcndel; Das Aiifnahmevermogen be- 
trug 120 ml/g an 0, l%igcr Fertilizer Losung und dcr Rcslmonomcrgchalt lag bci 10 ppm Acrylsaure und 10 ppm Acry- 
lam id. 

Beispiel 4 30 

Unter ahnlichen Bedingungen wie im Beispiel 3 wurde cin Tcrpolymerisat aus Acrylamid, Acrylsaure und Acryla- 
mido(2-methylpropan)sulfonsaure (AMPS) im Vcrhallnis 50/49,3/0,7 Mol% hergesteilt Die Acrylsaure wurde zu 50% 
mil Kalilaugc und zu 4Q% mit Ammoniak (25%ig) neutralisiert Nach der beendeten Polymerisation wurde das Polymer 
bei 140°Chzw 160°C fiir 1,5 h erwarmt Das Auf nahmevermogen betrug HObzw.108 mj/g an 0,1 %iger Fertilizer Li3- 
sung und dcr Rcslmonomergehalt lag bei 28 ppm Acrylsaure und 9 ppm Acrylamid, bzw. bei 15 ppm Acrylsaure und 
7 ppm Acrylamid. 



Beispiel 5 



35 



40 



In cincm PolymerisationsgefaB wurden in 230 g Wasser 0,6 g Methylenbisacrylamid gclosl, mit 118,6 g Acrylsaure 
und 446,4 g Acrylamid (40%ig) venirischl Danach wurde die Monomcrldsung mit 102,6 g Kalilauge (50%ig) und 
46,1 g Ammoniak (25%ig) neutralisiert, auf 10°C gekuhll und mit Stickstoff ausgeblasen. Nach der Zugabe dcr Initia- 
torlosungen gemaB Beispiel 1 wurde die Polymerisation mit UV-Ucht gestartet. Die MaximallciiupcraUlr von 102°C 
wurde innerhalb von 8 Minuten erreicht Nach der beendeten Polymerisation wurde das Polymer bei 160°C fUr 1,5 h er- 45 
warmt und auf die gewunschtc Kornfraklion gcmahlcn. Es enlstand cin vcmetzlcs Acrylsaiire/Acrylaniid-Copolymerisat 
als Kalium/Ainmonium-Salz. Das Aufnahmevermogen betrug 106 ml/g an 0, l%igcr Fertilizer Losung und der Restmo- 
nomergehak lag bei 15 ppm Acrylsaure und 10 ppm Acrylamid. 

Beispiel 6 bis 35 50 

In einem PolymerisationsgefaB wurden zunachst in 230 g Wasser 146,5 g Acrylsaure, 372 g Acrylamidlosung (40%ig) 
und 6,9 g AMPS vermischt. Zu der Monomerldsung wurden verschiedene Mengen an unterschiedlicher Vernclzer zuge- 
geben, so daB Polymerisate mit unterschiedlichen Vemetzungsgraden entetanden sind Als Vernclzer wurden Methylen- 
bisacrylamid (MBA), Triallylamin (TAA) und Trimethylolpropan (TMPTA) alleinc odcr in dcr Kombination beoutzt 5S 
Danach wurde die Monomcrlosung enlweder miL 128,5 g Kalilauge (45%ig) und 56 g Ammoniak (25%ig) neutralisiert- 
(Beispiele 6 bis 14) odcr mit 126 g Ammoniak bzw. mil 84,2 g Ammoniak (25%ig) (Beispiele 15 bis 35) neutralisiert, so 
daB ein Gesamtneutraiisationsgrad von 90%, bzw. 60% resultierte. Die Monomerlosung wurde dann auf 10°C gekiihlt 
und mit Stickstoff ausgeblasen. , 

Nach dcr Zugabe dcr Initiatorlosungen gemaB Beispiel 1 wurde die Polymerisation mil U V-Licht gestartet Die Maxi- GO 
mallcmperdtur von 102 bis 104°C wurde innerhalb von 8 bis 12 Minuten crrcichL Nach dcr beendeten Polymerisation 
wurde das Polymer bei 140°C fiir 1,5 h erwarinl und auf die gewunschtc Komfraktion gemahlen. Es entetanden vcrnclzle 
Acrylsaure/Acrylamid/ AMPS-'lcrpoiymcrisate als Kali 1 im/Anunomuin- bzw. Ainmonium-Salze, 

Fiir weitere Untersuchungen wurden abgesiebte Kornfraktionen 200 bis 1000 um verwendet Vcmclzcrmcngen, Auf- 
nahmevermogen und Rcstmonomcrgehallc sind aus dcr folgcndcn Tabellc zu enlnehmen. 65 
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Beisp. Vernetzermenge Neutralisation Aufnahrnevermogen Restmonomer 
MBA TMPTATAA KOH NH 3 0,1 % Fertilizer-Lsg AcA AcS 
f% auf WS) (%) (mVsLi (ppnfl 
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. Beispiel36 

■ . * ■> » 

Die Monomeriosung gemaB.Beispiel 6 mit 0,9 g Methylenbisacrylamid wurdc mit 128 g Kalilauge (45%ig) bis zu ci- 
ncm Neutralisationsgrad von 50% ncutralisicxi. Nach Zugabc von 25,1 g Ethanolamin wuide die Monomcdosung auf 
65 1 0°C gekiihlt und nrit Stickstoff ausgeblasen. Nach der Zugabe der Initiatorlosungun gemMB Beispiel 1 wurde die Poly- 
■ merisation mit UV-TJcht gestartet. Die Maximaltemperatur von 104°C Wurdc inncrnalb. von 8 Minuteu eneichL Nach 
. dcrbcizKlcaen Polymerisation i60°Crur 1^ heiwanmuKlauf diegewu 

mahletL Das Aufhahmevemittgen betrug 48 ml/g an 0,l%iger Fertilizer LOsgng und der Bestmonomcigehalt lag bei 
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20 ppm Acrylsaure und 17 ppm Acrylamid. 

Beispiel 37 

Die Monomerlosung gem&B Beispiel 6 mit 0,9 g Methylcnbisacrylamid wurde mit 1 20 g Kalilaugc (45%ig) bis zu ei- 
nein Neutralisations grad von 50% neucralisiert, Nach Zugabc von 50,2 g EthanoLamin wurdc die Monomerlosung auf 
10°C gekiihlt und mit Stickstoff ausgeblasen. Nach der Zugabe der Initiatorlosungcn gcrnaB Beispiel 1 wurde die Poly- 
merisation mit UV-Licht gestarte t. Die Maximallempcralur von 104 C wurde inncrhalb von 6 Minuten erreichL Nach der 
beendetcn Polymerisation wurdc das Polymer bei 160°C fur 1,5 h erwarmt und auf die gewiinschte Komlraktion gemah- 
len. Das Aufnahincvcrinogen betrug 46 ml/g an 0,l%iger Feruhzer Losung und der Resbnonomcrgehall lag bei 20 ppm 
Acrylsaure und 11 ppm Acrylamid. 

Beispiel 38 

In einem PolymerisationsgefaB wurden zunachst in 260 g Wasser 148 g Acrylsauro, 372 g Acrylamidlosung (40%ig), 
0*6 g Mclhylcnbisacrylamid und 1,2 g Triallyamin gelost, 

Danach wurdc die Monoincrlosung mit 126 g Ammoniak (25%ig) bis zu cinem Neutralisationsgrad von 90% neutra- 
lisicrL Die Monomerltfsung wurde dann auf 10°C gekiihlt und mil Stickstoff ausgeblasen. Nach der Zugabe der Tnitialor- 
losungcn (0,8 g ABAII, 1,0 g Natriumperoxidisulfat, 0,2 g Wasscrsloffperoxid und 0,05 g Ascorbinsaure in je 5 ml Was- 
ser) wurde die Polymerisation gestartcL Die Maximaltemperatur von 100°C wurdc inncrhalb von lOMinutcn crrcicht. 
Nach der beendeten Polymerisation wurdc das Polymer bei 140°C fur 1,5 h crwarnitund auf die gewiinschLc Kornfrak- 
tion gcmahlcn. Es enlsland cin vernetztes Acrylsaure/ Acrylamid-Corxriymerisat als Ammonium-Salz. Das Aufhahme- 
vermbgen bclrug 132 ml/g an 0,l%iger Fertilizer Losung und der Rcsunonomergebali lag bei 10 ppin Acrylamid und 
" \ 25 ppin Acrylsaure. 

Beispiel 39 

In einern PolymerisationsgefaB wurden zunachst in 300 g Wasser und 146 g Acrylsaure iiul 372 g Acrylamidlosung 
(40%ig) und 14 g AMPS (50%ig) vermischL Danach wurdc die MonomerlSsung mit 126 g Ainrnoniak (25%ig) bis zu ci- 
nem Neutralisationsgrad von 90% neutralisicrL Die Monomerlosung wurde dann auf 10°C gekuhlt und mil Stickstoff 
ausgeblasen. Nach der Zugabe der Initiatorlosungcn geui&B Beispie) 1 wurde die Polymerisation mit UV-Lichl gestartet. 
Die Maxunalteuiperatur von 100°C wurde innerhalb von 10 MinuLcn erreicht. Nach der bccndclcn Polymerisation wurdc 
das Polymer bei 140°C fUr 1,5 b erwarmt und auf die gewunschtc Kornfraktion gemahlcn. Hs cntstand ein hochmolcku- 
lares, wasserltfsliches Acrylsaure/Acrylanud-C^rxjlynierisat mit einem Restmonomcrgchalt von 3 ppm Acrylsaure und 
5 ppm Acrylamid Eine 0, 1 %ige waBrige Ldsung des Polymers hatte eine BrookQcldviskositat von 400 mPa « s. 

Beispiel 40 

In einem PolymerisationsgefaB wurden zunachst in 493 g Wasser mit 146 g Acrylsaure vermischL Danach wurde die 
Monomcrldsung mil 168 g Ammoniak (25%ig) bis zu einem Ncuu-dlisationsgrad von 60% ncuuralisiert. Die Monomer- 
losung wurde dann auf 10°C gekuhlt und mit Stickstoff ausgeblasen. Nach der Zugabe der Tnilialorlosungen gemaB Bei- 
spiel 1 wurde die Polymerisation mit UV-JJcht gestartcL Die Maximaltemperatur von 102 C wurde innerhalb von 10 Mi- 
• outen erxeicht. Nach der beenderen Polymerisation wurdc das Polymer bei 140°C fur 1,5 h erwarmt und auf die ge- 
wiinschte Kornfraktion gemahlcn, 
Es entstand ein hochmolekulares, wasscrioslichcs Acrylsaurepolymerisal mil einer Brookficld- Yiskosfcat der 
) 0,l%igen T-osung von 240 mPa • s und mit einem Restmonomergehalt von 11 ppm Acrylsaure, ^ 

Beispiel 41 

Das Beispiel 40 wurde wicdcrholt, jedoch crfolgte die Erwarmung des Polymers nicht bei 140°C sondcrn bei 160°C 50 
Das Polymerisat wies eine Brookucld-Viskosiuit von 350 mPa ■ s auf und der ResUnonomergehalt bclrug 18 ppm Acryl- 
saurc. 

Palcnlanspruche 

55 

1 . Verfahren zur Hcrstcllung wasserlo'slicher bzw. w^sserquellbarcr synihetischer Polymcrisalc durch radikahschc 
Polymerisation von mit basischen Sdckstoffverbindungen tcilwciso- Oder vbllig neutralisicrten Acrylsaure- und/ 
odor Aerylsaurcderivaten in wBBriger Toisung, dadurch gekennzeichnet, daB durch cine nachtragliche Erwarmung 
der Polymerisate bei einer Temperamr von 120 bis 240°C sehr niedrige Restmonomergehalte erhaltcn werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Sucksloffverbindung Ammoniak, Ammoniumhy- 60 
droxid, Hydroxylainin, Alkanolamine oder Alkylamine bzw. dcren Gemische verwendcL werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB als StJckstoffvcrbindung bevorrugt Ammoniak, 
Ammoniumhydroxid, Mono- oderDiethanolamin vcrwendet werden." 

4. Verfahren nacb Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Nculralisation der sauren Monomerkompo- ■ 
nente mit der Suctetoffverbindung bis zu einem Neutralisalionsgrad von 10 bis 100% durchgefuhrt wird. 65 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4- dadurch gekennzeichnet, daB Monomere auf Basis der Acrylsaure, Melhacryl- 
saure oder Derivaten dieser Carbonsaurcn polytncrisiert werden, vor7aigsweise als Homo- oder Copolymerisate der 
Acryl-, Mexhacrylsaure, AcrylanudopropansuUbnsa'ure^ den Alkali- oder Ammoniumsalzen dicscr Carbonsauren, 
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dcs Aciyl- oder Methacrylamids uhddcrcn Dcrivalcn, des Vinylpyrrolidans, sowie aU Copolymerisate untcrcinan- 
dcr odor mit andexen nur teilweise wasscrldslichcn Monomcrcri wie z, B. Vinylacefcat verwendet wcrdcn. 
6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB zusStzlich wenigstens eio \feraetzer auf Basis ei- 
nes bi- oderpoiyfunklioncllco'MoDoniers^venveDdet v/ird. 
5 7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekcniizrictaet, daB das Poly^ 
180°Ccrwarmtwird 

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB Polymerisatemit einem Genalt an Restmonomer 

von kleiner 50 ppm, bevorzugt klcincr 30 ppm entstehen. ■ 
| 9. Verfahren nach Anspruch I bis 8, dadurch gekennzcichncL, daB Polymerisate mit einem Restgehall an Aciylamid 

10 von klejncr 10 ppm entstehen. 
\ 10. Polymere auf Basis von Ae^lsaun> und/oder Acrylsaw 

[ spriiche 1 bis 9. 

' 11. Vcrwendung der Ve rf ahren sprodu kte nach Anspruch 1 bis 9 zur Aufnahme und/oder Zuriickhaltung von Wasscr 

j und/oder w&Brigen "Losungen, TJrin und Korpertlussigkeiten, zur nachfolgenden gesteuerten Abgabe von Wasser 

j is und/oder der in waflrigem Medium gelosten Substanzen, zur Hersiellung von Hygieneprodukten, zur Trinkwasser- 

j aufbereimng, als Verdickmigsm^ 
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